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La pr£sente invention concerhe des filaments composites 
de type gaine-ame, possedant une aptitude am£lior€e k la transmission 
de la lumiere sur leur longueur, pouvant etre utilises pour former des 
. faisceaux flexibles transmettant la lumiere. 
5 Coinme indique dans le brevet britannique n° 1 037 498, 

on a pr£c£demment realise" des faisceaux de filaments flexibles transmet- 
tant la lumiere et les images, constitu6s de filaments de verre. Cepen- 
dant, les faisceaux de verre sont lourds, couteux et peu flexibles. Par 
consequent, ces dernieres annees, on a tente, entre autres dans le brevet 

10 pr6cite, de remplacer les filaments de verre par des filaments de polymere 
organique synthetique. ' 

Le brevet britannique precite dScrit des filaments com- 
posites de type* gaine-ame, qui sont constitufis d'une ame de polystyrene 
ou d'un polymere de methacrylate d'alkyle renfermarit au moins 70 *% en 

15 poids de motifs derivant d'un methacrylate d'alkyle, les radicaux alkyle 
renfermant 1 a 6 atomes de carbone et,comme gaine, d'un polymere de 
methacrylate d'alkyle renfermant au moins 70 X en poids de motifs derivant 
d'un methacrylate d'alkyle ou d'un polymere fluor£ renfermant au moins 
30 7. en poids de fluor. On indique, dans ce brevet, que les polymeres de . 

20 m£thacrylate d'alkyle constituent les matieres pr^f^r^es pour realiser 

l'ame des filaments lorsqu'on les utilise de facon gen£rale pour trans- * 
mettre la lumiere, par suite de leur transparence optique eievee, et que 
les matieres pr6f€r6es pour rSaliser les gaines des filaments sont les 
polymeres fluorSs renfermant au moins 30 % en poids de fluor. Les filaments 

25 composites constituant . les modes de realisation pr£fe"r6s de ce brevet,, 

. ont des transmissions de la lumiere d' environ 24 a 70 % par metre de 

longueur, c 'est-a-dire . des coefficients d'absorption (k), comme dSfini 

-3 - V i 

ci-apre.s, d'environ 14 x 10 a'3,5. x 10 cm . 

La demanderesse a d£couvert que les conditions dans 

30 lesquelles on prepare un polymere de methacrylate d'alkyle, utilise pour 

realiser l'ame, ont un effet important sur la transmission de la lumiere 

du filament composite de type gaine-ame*. Par exemple, un polym€tha cry late 

de mfithyle prepare" selon le procede de polymerisation en suspension qui 

est le procede le plus couramment utilise dans l'art pour la polymerisation 

35 du methacrylate de methyle, fournit un filament . composite transmettant 

la lumiere ayant un coefficient d 'absorption (k) d! environ 6 x 10~ 3 a 
-3 -1 

15 x 10 cm , pour un diametre de l'ame du filament de 0,5 mm, bien que 
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cette gannne de coefficients d' absorption puisse etre legerement abaiss6e 
si l\on effectue la preparation du filament transmettant la lumiere avec 
un soin scrupuleux. Cependant,un polymere de methacrylate de methyle, 
prepare selon le mode operatoire decrit ci-apres, donne des filaments 
5 composite transmettant la lumiere poss£dant un transmission de la lumiere 
am^lioree. 

L ' invention a pour objet principal un filament compo- 
site de type gaine-ame, transmettant la lumiere, poss6dant une transmission 
de la lumiere am£lior£e. 

10 D'autres caracteristiques et avantages de I 1 invention 

ressortiront de la description qui suit. 

Le filament composite de type gaine-ame ayant une trans- 
mission de la. lumiere am£lioree, de l'invention, est constitu£ d ! une 
matiere formant l'ame qui est un polymere de methacrylate de methyle, 

15 renfermant a u mo ins. 80 7. en poids de motifs derivant du me* tha cry late de 
methyle et d'une matiere formant la gaihe qui est un polymere fluore - ren- 
fermant au moins 30 % en poids de f luor et ayant un indice de refraction 
d'au plus 1,42, caracterisg en ce que l'on prepare le polymere de metha- 
crylate de methyle par polymerisation continue en masse a une temperature 

20 relativement e*lev£e, avec elimination ulterieure des constituants vola- 
tils, dans lequel on introduit en continu dans une zone de polymerisation 
une alimentation monomer e renfermant 0,01 a 1,0 mole 7* d'un thiol et un 
amorceur radicalaire a une concentration telle que A, qui est la concen- 
tration de l'amorceur radicalaire dans ' 1 'alimentation motiomere exprimee 

25 par le nombre de moles de l 1 amorceur presentes dans 100 g d 1 alimentation 
monomer e j et B, qui est la demi-vie en heures de l'amorceur radicalaire 
a la temperature de polymerisation, satisfassent aux relations suivantes : 

10>A 2 x. x 10 3 ; 3>*A x B x 10 5 et 

30 . 2,^A" 1 (B + 10,3) x 10" 6 " 

le melange reactionnel de la zone de polymerisation e tan t agite intimement 
et maintenu a une temperature superieure. a 130°C et inferieure a 160*C, 
la teneur en polymere (exprimee en pourcentage ponderal) du melange 
reactionnel etant maintenue pratiquement cons tan te et de fa§on h satis fa ire 
35 la relation suivante : 

50 <0 <70 exp(0,0121T - 1,81) 
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ou Trepre?ente la temperature de polymerisation en °C, en effectuant 
a in si la polymerisation, en preievant le melange rfiactionnel de la 
zone de polymerisation en continu,.et finalement en eiiminant.en continu 
les matieres vola tiles qui sont essentiellement constitutes des monomeres 
5. n ! ayant pas r£agi. 

Eu resume, la caract£ristique principale du filament 
composite transmettant la lumiere de I 1 invention reside dans la matiere 
' de: l'ame du filament qui est constitute de polymere de mfithacrylate de 
methyle qu'on prepare selon un proc6d6 sptcifique de polymerisation con-. 

10 tinue en masse, puis d 1 elimination des constituants vola tils, dans lequel 
on effectue la polymerisation & une temperature relativement eievte et 
avec une faible concentration du catalyseur, en .utilisant un rtacteur 
a agitation continue et intime, .avec une conversion eievee. Ce polymere 
de methacrylate de methyle est caracterise par le fait qu'il est totalemeut 

15 pur et dfipourvu de matieres etrangeres. Le polymere de m£thacryiate de 

methyle possede de plus une stability thermique ameiioree et, par consequent, 
n f est pas degrade ou n* est que peu degrade lorsqu'on le trans forme en fila- 
ments par extrusion a l f etat fondu. Par consequent, le filament composite 
de type gaine-ame dont l ! ame est constitute de ce polymere de methacrylate 

20 de methyle, possede une transmission de la lumiere ameiioree. Le coeffi- 
cient d 'absorption (k) , comme d£fini ci-apres, du filament composite 

-3 

de type gaine-ame est g6n€ralement compris dans la gamme.de 1,6 x 10 
3 —1 

h 6,0 x 10 cm pour un diametre du filament de 0,5 mm. II est en par- 

-3 -3-1 
ticulier compris dans la gamme de 1,0 x 10 a 3,5 x 10 cm si les 

25 conditions dans lesquelles on prepare la matiere de l'ame du filament 
sont. choisies de fa^on particulierement approprite: 

On a prepare a ce jour la plupart des polymeres de 
methacrylate de mtthyle selon des techniques de polymerisation en suspen- 
sion, en Emulsion ou en masse, h des temperatures relativement faibles, 

30 c'est-a^dire inftrieures.-a 100°C. dependant, ces. polymeres de methacrylate 
de methyle ne conviennent pas par suite de leur mediocre transmission 
de la lumiere.. Ceci est du au fait que ces polymeres renferment tout d'abord 
une quantity non nfegligeable de matieres etrangeres, meme si I'on rfiduit 
autant que possible la quantity des additifs tels que l 1 agent de disper- 

35 sion qu'on ajoute au systeme de polymerisation et que,de plus, lis on t 
- une stabilite thermique" qui est mediocre et sont par consequent degrades 
lorscu'or. les extrude a i'etat fondu en des filaments, a une temperature 
de 200 a 280°C, si bien-qu'il s ! y forme des produits indtsirables de bas 
poids moieculaires .. 
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Les polymeres de methacrylate de methyle qu ! on utilise 
comroe matiere de 1'ame des filaments de V invention sont coastitues soit 
d'un homopoiymere de methacrylate de methyle, soit d'un copolymere renfer- 
manL au moins SO 7* en poids, et de preference au moins 85 7. eri poids, de 
5 motifs -methacrylaL-e de r^thyle, et jusqu'a 20 7. en poids, de presence 
jusqu'a 15 % et; poids, de motifs derivaat d'au moins un acrylate d'alkyle 
ou methacrylate d^lkyle autre que le methacrylate de methyle. Les 
acrylates d'alkyle qu'on peut utiliser pour former des copolymeres avec 
le methacrylate de methyle peuvent etre choisis parmi les acrylates 

10 d'alkyle done le fragment alkyle renferme 1 a 18 atomes de carbone, tels 
que par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, 
d'ethyl-2 hexyle, de dodecyle et de . stearyle . Les mSthacrylates d'alkyle 
qu'on peut utiliser dans la.- copolymerisation avec le methacrylate de methyle 
peuvent etre choisis parmi les me thacryla tes d'alkyle dont le fragment 

15 alkyle renferme 2 a 18 atomes de carbone, tels que les methacrylates dont 
le fragment alkyle,autre que le radical methyle, correspond aux exemples 
pr6c6demment indiques relativement aux acrylates d'alkyle. Le radical 
alkyle des acrylates ou m£ thacryla tes d'alkyle peut eventuellement comporter 
un substituant hydrocarbone aromatique. On peut citer comme eels radicaux 

20 alkyle, le radical benzyle. On pr^fere entre autres un homopolymere, e'est- 
a-dire un polyme thacryla te de methyle et des copolymeres de raSchacrylate 
de methyle et d'acrylate* d'alkyle choisis parmi les acrylates de methyle,. 
d'ethyle et de butyle. . 

Le precede de preparation du polymere de methacrylate 
25 de methyle comporte deux stades qui sont un stade de polymerisation et 

un stade d'eiiminatiou des matieres volatiles. Dans le stade de polymerisa- 
tion, on soumet 1 'alimentation monomere renfermant le methacrylate de 
methyle a une polarisation continue en masse dans un rfiacteur ou dans 
deux reacteurs, ou plus , disposes eh serie, en utilisant de preference un 
30 reacteur unique, taudis que, dans le stade d'eiimination des constituants 
volatils, on eiimine les constituants volatile qui sont essentiellement 
les rccnomeres n'syuiit pas r6agi . 

Dans le stade de polymerisation, on introduit en continu , 
dans une zone de polymerisation, une alimentation de methacrylate de 
35 methyle monomere (qui peut renfermer un ou plusieurs comonomcrcs) renfer- 
mant 0,01 a 1,0 mole X d'un thiol et, comme precedemment indique, une 
quantite determines d'un amorceur radicalaire. 
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li convient de noter que la derai-vie de l , amorceur 
rsdicaiaire qu'on utilise selon 1' invention satisfait aux parametres 
preccdennA-nt inrfi--^*F. Fn pmti^ue, on peut jutilise-r, dans le precede* de 
. I 'invention ; des amprceurs radicalaires ayant une dami-vie a la tempera- 
5 ture rSactionnelle d'au moins 0,01 heure, et mieux d'au moins 0,035* heure/ 
On peut citer comme exemples de tels amorceurs radicalaires des peroxydes 
organiques comme le peroxyde de tert-butyle, le peroxyde de di-cumyle, 
le peroxyde de me^hyUthylcStone , le di-perphtalate de di- tert-butyle, le 
perbenzoate de di-tert-butyle, le peracetate de tert-butyle et. le peroxyde 

10 de oi-tert-amyle ; et des composes azolques tels que !e diacetate d'azo- 
bisisobutanol, l'azo-1,1 biscyclohexanecarbonitrile, le phenylazo-2 
diinethyl-2 ,4 methoxy-4 valeronitrile et le cyano-2 propylazo-2 formal- 
dehyde. On peut utiliser cer amorceurs radicalaires seuls ou en combinai- 
sons, bien qu 1 on prefere utiliser un seul amorceur car la regulation de 

15 la polymerisation est compliquge avec deux amorceurs ou plus. Parrai 

czc. amorceurs, on prefere particulierement le peroxyde de di-tert-butyle. 

On doit r^gler la quantity d* amorceur radicalaire 
renferm^e dans J. 1 alimentation monomere de telle sorte que A, qui est la 
concentration de 1 'amorceur radicalaire dans 1/ alimentation monomere, 

20 exprimee en nombre de moles d 1 amorceur presentes dans 100 g d 1 alimentation 
monomere, et B,qui est la demi-vie en heures de l'amorceur radicalaire k 
la temperature de polymerisation, satis f assent aux Equations suivantes : 

.1.1* 
10 > A 2 x B 2 x 10 3 ,.(1) 

25 . 3 > A x B x 10 5 (2) et 

2,?^ A~ l CS + 10,3) x. 10~ 6 (3) 

11 La demanderesse a decouvert que, lorsque la valeur de 

A 2 x B 2 x 10** est superieure a 10, le polymere de methacrylate de methyle 
tend a presenter une stability thermique moina bonne et fournit un filament 
30 composite dont la transmission de la lumiere est mediocre. Cette valeur 

ne doit pas de passer 10 et, de preference, 6 . La demanderesse a decouvert 
que,, si la valeur de A x B x 10""* est superieure a 3, il se produit une 
adhesion indesirable du polymere a, l'appareil utilise. On prefere choisir 
un amorceur approprie et faire en sorte que sa concentration dans 1? ali- 
mentation monomere donne a A x B x 10 5 une valeur ne depassant paB 2,5, 
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La demanderesse a de plus decouvert que, pour une valeur de A *(B + 10,3) x 10 
sup£rieure a 2,9, il tend a se produire des sous-produits, en 
particulier des oligomeres. Bien qu'on puisse eiiminer une par tie impor- 
tante des oligomeres dans le stade ulterieur d' elimination des ma tier es 
5 : volatiles, on doit, pour supprimer la formation des oligomeres, empecber 
que cette valeur ne dfipasse 2,9 et mieux 2,0. 

Comme decrit, on utilise une categorie limit£e d'amor- 
ceurs ayant une demi-vie relativement longue. La concentration particu- 
liere de .1 'amorceur dans 1 'alimentation monomere depend de l'amorceur 
10 particulier et de la temperature de polymerisation particuliere. On doit 
cependant noter que la concentration de l'amorceur utilise est extreme- 
ment faible par rapport aux concentrations auxquelles on utilise le meme 
' amorceur dans les procSdes de 1'art anterieur. 

La gamme de concentrations de l'amorceur qu'on utilise \ 
15 dans le precede de 1' invention et qui est definie par les relations (l), 
(2) et (3) est .illustree par la figure 1. Dans la figure 1, les courbes 
(a), '(c) et (b) correspondent respectivement aux equations : 

1 _1 
10 = A 2 x B 2 x 10 3 (1) 

20 3 = A x B x 10 5 (2) et 

2,9 = A~*(» + 10,3) x 10" 6 ..... (3) 

a chacune indiquant la concentration critique, definie par chacune des 
relations, de 1' amorceur dans l 1 alimentation monomere (representee 
en ordonnfies et exprimee par le nombre de moles de l'amorceur dans 

25 100 g d 1 alimentation monomere) en fonction de la demi-vie representee 

en abscisses, exprimee en heures, de l'amorceur a la temperature de poly- 
merisation. Ainsi, un point compris dans la zone hachuree de la figure 1 
correspond a une combinaison possible d'une concentration de Vamorceur 
dans l 1 alimentation monomere et d'une demi-vie de 1' amorceur que l'on 

30 peut utiliser dans la pratique de 1' invention. 

On en tend par "demi-vie de l'amorceur radicalaire a la 
temperature de polymerisation", la demi-vie de l f amorceur dans une solu- 
tion diluee dans le benzene, nsaintenue a la temperature de polymerisa- . 
tion. On peut facilement determiner cette demi-vie se Ion les modes 
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op^ratoires deceits dans "Modern Plastics", 1959, fevrier, page 144. Par 
exemple, le peroxyde dl-tert-butyle et le peroxyde de di-cumyle ont res- 
pecciveraent des demi-vies de 1,0 et 0,23 heure & 150°C. 

La concentration de I'amorceur, dfifinie par les trois 
5 relations (1), (2) et (3) prec^mment indiquees , est caracterisee par 
le fait qu'elle est tres faible par rapport aux concentrations utilises 
dans les techniques classiques pratiques de polymerisation telles que 
la polymerisation en suspension. Par exemple, lorsqu'on utilise comme 
amorceur le peroxyde de di-tert-butyle, sa concentration est generalement 
10 d'environ 0,001 7. en poids. 

Comme exemples de thiols appropries qu'on peut ajouter 
4 une alimentation monpmere dans le precede de 1* invention, on peut citer 
ceux renfermant 3 a 18 atomes de car bone tels que par exemple des thiols 
aliphatiques primaires coane le propanethiol-1 , le butanethiol-l, le 
15 pentanethiol-1, le methyl-3 butanethiol-1, le diethyl -2 ,2 propanethiol-1, 
l'hexanethiol-1, le »ethyl-2 pentanethiol-1,. l'heptanethiol-1, l'octane- 
thiol-1, le decanethiol-1, le dodecanethiol-1, le t6tradecanethiol-l , 
l'hexadecanethiol-1 et l'octadScanethiol-1 ; des thiols aliphtatiques 
secondaires tels que le propanethiol-2, le butanethiol-2 , le pentauethiol-2, 
20 l'hexanethiol-2, 1 ' he P tanethiol-2 , l'octauethiol-2, le nonanethiol-2, et le ' 
decanethiol-2 ; des thiols aliphatiques tertiaires tels que le methyl-2 
propanediol, le tert-butylmercaptan, le tert-heptylmercaptan, le tert- 
octylmercaptan, le tert-nonylmercaptan et le tert-dodecybnercaptan; et 
des thiols aroma tiques tels que le benrenethiol, le tert-butyl-4 o-thiocrdeol 
25 et le tert-butyl-4 thiophenol. On peut utiliser ces thiols aeparSnent ou 
en combibaison. Parmi ces thiols, on prefere le methyl-2 propanethiol, le 
butanethiol-1, l'octanethiol-l et le dodicanethiol-1 . 

On utilise les thiols ft raiaon de 0,01 ft 1,0 mole % 
par rapport a 1 'alimentation mdnomere. Pour des concentrations inferieures 
30 a 0,01 mole7., la vitesse de polymerisation tend a s'accrottre anormalement 
et la regulation de la reaction devient souvent difficile. Par consequent, 
il est difficile d'obtenir des produits dont les propriety ne varient pas 
et ayant une bonne aptitude a former des filaments. Au contraire, lors- 
qu'on utilise un excfes important de thiol, on obtient un polymere dont 
35 le degre de polymerisation est reduit, qui forme des filaments ayant des 
propriety tnecaniques mfidiocres. Les concentrations preffirees des thiols 
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dependent des thiols particuliers utilise*. Par exemple, dans le cas du 

dodecanethiol, on prefere one concentra tion de 0,1 a 0,2 mole 7. et 

dans le cas du methyl-2 propanethiol-2, one concentration de 0,2 a 0,45 mole %. 

Dans la zone de polymerisation, on doit agiter soigneu- 
sement et maintenir a une temperature superieure a 130°C et inferieure a 
160° C le melange reactionnel a polymeriser auquel on ajoute en continu 
1 'alimentation monomere a un debit constant determine. Lorsque la tempe- 
rature du melange reactionnel . (qu> on appelle ci-aprfes temperature de poly- 
merisation) est nettement inferieure a 130"C, il devient difficile d'assu- 
rer un melange et un transfert de chaleur unifprmes, par suite de la 
viscositfi eievee du melange reactionnel en cours de polymerisation, et 
par consequent, il est difficile de regler la polymerisation et d'eiever 
la conversion. Lorsque la temperature de polymerisation s 'Sieve, la fluidi- 
te du melange reactionnel augmente, mais on constate une tendance a la 
formation de sous-produits et & une reduction de la resistance a la 
chaleur. Pour ces raisons, on choisit la temperature de polymerisation 
dans la gamme de 130 a 160 C G et,mieux, de 140 k 160 e C. 

Comme il se forme de la chaleur dans le melange 
reactionnel par suite de la reaction exothermique et de 1'agitation 6ner- 
gique, on doit gSneralement eiiminer de la chaleur pour maintenir le 
mfilange reactionnel a la temperature choisie a l'avance. Dans certains 
caa, on peut chauffer le melange reactionnel. On peut effectuer cette 
regulation de la temperature selon l'une quelconque des techniques connues, 
telles que la circulation d'un milieu de transfert de chaleur * travers 
une enveloppe, un tube d'aspiration ou un aerpentin, 1" introduction d'une 
alimentation monomere refroidie et le refroidissement par reflux. 

Lorsque la conversion depasse la valeur critique 
70 exp(0,0121T - 1,81) definie par la relation (4), le melange uniform 
et le transfert de chaleur necessaire deviennent difficiles & assurer. 
Au contraire, une conversion de 50 7. ou moins rend difficile 1 •utilisa- 
tion complete de l'accroissement rapide de la vitesse reactionrelle, par 
suite de I'effet de gel, et conduit a des produits renfermant une propor- 
tion preponderante de monomexes n'syant pas reagi, ce qui accroit le cout 
de la volatilisation. En general, on prefere maintenir t a une valeur 
inferieure de plusieurs X a la valeur critique superieure. Des valeurs 
critiques sup6rieuree sont par exemple 62,4 X h 140"C, 70,3 X & 150°C 
et 79,6 X * 160*C. 
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Le reacteur qu'on peut utiLiser pour la polymerisation 
peut etre un reacteur muni d J un agitateur approprie au melange des matieres 
fortemeot visqueuses . A ce propos, on ne peut pas utiliser, dans la pratique 
. de 1' invention, un r£acteur de polymerisation a ecoulement en bloc 
5 * dans lequel on introduit un monomere a une extr6mite\ en le faisant avancer 
• lentement vers 1* autre extremity ou I'on preieve une masse polymerisee, 
en m£langeant un liquide rdagissant dans des directions, perpendiculaires 
a l'axe du reacteur, mais non para lie lement a cet axe. De tels r6acteurs 
de polymerisation ne convenant pas dans 1 ' invention sont par exemple l'extru- 
10 deuse a vis, decrite dans le brevet des E tats -Unis d'Amerique n° 3 234 303,. 
le reacteur allonge decrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
n° 3 637 545, la tour decrite dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
n° 3 252 950 et d'autres reacteurs de polymerisation a tubulures ou 
canalisations. 

15 . Dans le stade d'eiimination des matieres volatiles, on 

chauffe generalement a des temperatures d' environ 200° C a environ 290° C 
sous press ion reduite, le melange de polymerisation ayant la teneur , 
en polymer e indiquee qu'on evacue en continu du reacteur de polymerisation, 
pour en eiiminer la majeure partie des constituents volatils qui sont 

20 essenti el lement les monomeres n 'ayant pas reagi. La teneur en monomeres 
residuels du produit final est gen6ralement de 1 X en poids ou moins, 
et de preference de 0,3 X en poids ou moins. On peut recuperer les 
monomeres n' ayant pas reagi que I'on a separes et les reutiliser : 

Les appafeils qu ! on peut utiliser pour eiiminer les 

25 matieres volatiles correspondent de facon gen6rale aux appareils qu'on 
appelle extrudeuse h event ou extrudeuse k elimination des constituants 
-volatils. Parmi ces appareils figurent par exemple ceux decrits dans 
"Modem Plastics Encyclopaedia" vol. 45 (octobre 1968), vol. 46 (octobre 1969), 
publie par McGraw-Hill Publishing Co.; ; et les brevets des Etats-Unis 

30 d'Amerique n° 2 434 707, 2 736 058, 2 753 595 et 2 7-74 105. 

On extrude a l'etat fondu a travers un orifice appropri6 
le.polymere obtenu dont on a eiimine les matieres volatiles pour le 
faconner de fa£on appropriee, par exemple en granules. 

L 1 invention sera mieux comprise k la lecture de la 

35 description qui suit, faite en regard des dessins annexes dans lesquels : 
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- la figure 1 est un graphique de la relation entre la 
concentration de l'amorceur et sa demi-vie, conme precedemment ihdique" ; 

- la figure 2 representee schema tiquement 1' appareil 
utilise pour realiser la matiere de l'ame du filament ; 

5 -la figure 3 est un graphique illustrant la resistance 

h la degradation therraiqiie de (d) le polymere de methacrylate de mfithyle 
utilise conme matiere de l'Sme selon 1" invention et (e) une matiere 
de I'art anterieur, L'echelle des ordonnfies correspondaht-au pourcentage 
. ponderal de methacrylate de mfithyle dans le polymere et l'echelle des 
10 abscisses correspondant a la temperature en °C du corps de la machine a 
mouler par injection ; 

-les figures 4 et 5 illustrent des filieres d' extru- 
sion du filament composite de type gaine-ame ; 

- la figure 6 il lustre une filiere d' extrusion de 
15 l'ame du filament ; 

- la figure 7 illustre un appareil pour revetir l'ame 
du filament d'une solution de la matiere constituent la gaine du filament, 
et . 

- les figures 8a et 8b sont des coupes du filament 
20 composite de type gaine-ame. 

Un appareil typique qu'on utilise de preference pour 
realiser les polymeres de methacrylate de methyle est illustre par la 
figure 2. Conme le montre.cette figure, une alimentation monomere contenue 
dans le reservoir 1 est conduite par les canalisations 2 et 5 et la 

25 pompe 3 dans un echangeur de chaleur. 6. L'echangeur de chaleur 6 est 
un recipient ferm£ muni d'une enveloppe exterieure de refroidissement 
avec un serpentin et un agltateur a pales. L 'alimentation monomere, 
qui a ete conditionnee dans l'echangeur de chaleur 6, est introduite dans 
le reacteur 8 par la canalisation 7. Le reacteur 8 est muni d'un agita- 

30 teur 9 constitue d'une bande en spirale et d'une enveloppe 10 a travers 
laquelle le milieu de transfer t de chaleur s'6coule d'une entree 11 -a 
une sortie 12 en maintenant le melange reactionnel du reacteur a une 
temperature determinee & l'avance. Le melange reactionnel quitte le 
reacteur 8 par la canalisation 13 et est conduit par une pompe 14 et une 

35 canalisation 15 dans un dispositif 16 d' elimination des matieres volatiles 

comportant une vis 18, un event 19, un dispositif de chauffage ou de refroidisse 
ment 20 et un systeme 21 pennettant e'ventueliement l 1 introduction d'addi- 
tifs. Le polymere, separe des constituants volatils, est extrude par 
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la vis 18, a travers la filiere sous forme d'un cordon 17. Les coasti- 
tuants volatils, qui sont essentiellement les monomeres n'ayant pas r£agi, 
sont separes du polymere par suite de I 'aba is semen t de la pression qu'on exerce 
par Invent 19 et sont rficup^rfis. 

Sionledesire, on peut incorporer.au polymere de metha- 
crylate de methyle, les additifs suivants seuls ou en combinaisons , en 
une quantity telle que la transmission de la lumiere du filament du 
polymere de methacrylate de methyle obtenu n'en soit pas reduite de 
facon appreciable. Parmi les additifs qu'on peut utiliser figurent 
des plastifiants ou iibrifiants tels que I'alcoo.l stearylique et des ■ 
agents absorbant les ultraviolets tels que le "Tinnvin P" (denomination 
commerciale, fourni par Ciba-Geigy A.G) . On peut incorporer ces additifs 
dans les stades de polymerisation ou .d' elimination des matieres volatiles, 
ou apres le -stade d» elimination des matieres vo la tiles . Dans .la plupart 
des cas, on prefere incorporer ces additifs- apres le stade de polymeri- 
sation. 

Le polymere de methacrylate de methyl e, prepare selon 
le proc^de precedemment indique, possede une purete, une homogeneite et 
une stabilite thermique superieures a celles des polymeres classiques 
de methacrylate de methyl e. 

La figure 3 illustre la resistance a la degradation 
thermique du polymere de methacrylate de methyle utilise dans I'invention 
(d) par rapport a un polymere de methacrylate de methyle class ique (e) 
prepare par polymerisation en suspension. Les deux polymeres renferment 
95 % en poids de methacrylate de methyle et 5 % en poids d'acrylate 
de methyle. On mbule chacun des polymeres avec une machine de moulage 
par injection ayant un cycle de 60 s, et on mesure la quantite de metha- 
crylate de methyle produite par degradation thermique du polymere 
pendant le moulage par injection. Dans la figure 3, les valeurs en 
abscisses sont la temperature du cylindre de la machine a mouler par- 
injection et les valeurs en ordonnees sont la quantite de methacrylate 
de methyle contenue dans le polymere de methacrylate de methyle moul£, 
exprimee en pourcentage ponderal par rapport au polymere. 

Le polymere de methacrylate de methyle de plus est 
caractfirise par le fait que sa distribution du poids mol6culaire est 
plus etroite que celle des polymeres classiques de methacrylate de. 
methyle. De plus, dans le cas du copolymere, le rapport des monomeres 
est constant dans la totality du copolymere," ct qui ameiiore la transmis- 
sion de la lumiere. 
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La matiere constituant la gatne du filament composite 
transmettant la lumiere de 1 'invent ion. doit avoir un indice de refraction, 
d'au plus 1,42 pour erapecher ,autant que. possible, la diminution de la 
transmission lumineuse de l'ame. 

Cette matiere de la gaine est un polymere fluore 
renfermant au moins 30 7. en poids de fluor tel que par exemple les homo- 
polymeres et copolymeres de fluorure de yinylidene, le tetraf luoroethylene, 
l/hexafluoroethylene et des esters fluores d'acide acrylique ou metha- 
crylique, correspondant a la formule g^rale (IV) : 



CH 0 - CH 

* I (IV) 
CO ' 

0 (CH 9 )— (CF.) X 

1 m z n 



ou X repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical fluoro ou chloro, 
n est un nombre entier del a 10, m est un nombre entier de 1 a 5 et 
Z repr£sehte un radical mSthyle ou un atome d ' hydro gene , ou de formule 
genera le (V) : 



CH 2 - CH 



T 



^CF 3 (V) 
0 C Y 



oii Y reprdsente un radical trif luorom^thyle ou un atome d'hydrogene 
et Z a la meme definition que pr£c£deranerit. 

On peut citer comme exemple s de tels polymeres f lucres 
qu'on utilise de preference dans 1 'invention, le poly (me tha cry late de 
trif luoro-2,2,2 ethyle) , un copolymere d'au -moins 50 moles X de methacrylat 
de trif luoro-2,2,2 ethyle et d'au plus 50 moles Z de «ethacrylate d'octa- 
fluoro-2,2,3,3,4,4,5,5 pentyle ou de me th aery late d'hexafluoro-2,2,3,4,4,4 
butyle, un pply(methacrylate d'hexafluoro-1,1,1,3,3,3 propyle), un 
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copolymere d f au mo Ins 50 moles X de methacrylate d'hexaf luoro-1, 1,1,3,3, 3 

propyle et d'au plus 50 moles % de methacrylate d'octaf luoro-2, 2,3 ,3 ,4,4,5,5 

pencyle ou de methacrylate d f hexaf luoro-2, 2, 3 ,4,4,4 butyle, un poly (methacrylate 

d'hexa£luoro-2,2,3,4,4,4 butyle), un copolymere d'au moins 50 moles Z de mStha- 

5 crylate d'hexaf luoro-2,2,3,4,4,4 butyle et d'au plus 50 moles % de methacrylate 

d'octafluoro-2,2,3,3,4,4,5,5 pentyle et uri copolymere de 60 a 80 moles X de 

f luorure de vinylidene et de 20 a 40 moles % de tetraf luoroethylene. 

La facon dont on prepare la matiere de la gaine du 

• filament n'a pas d' importance stricte car la transmission lumineuse 
10 du filament composite transmettant la lumiere obtenu depend moins du mode 
de preparation particulier de cette matiere qu'elle ne depend du mode 
de preparation de la matiere constituant l'ame du filament. On peut pre- 
parer la matiere constituant la gaine du filament selon tout proc£de" connu 
quelconque, tel que ceux decrits dans la demande de brevet de la Rfepublique 
15 F^derale d'Allemagne soumise a I'inspection publique a condition qu'on 
veille a empecher 1 1 incorporation des matieres etrangeres a la matiere 
constituant la gaine. 

Le procede de preparation du filament composite de type 
gaine-ame de 1' invention, a partir des matieres constituant l'ame et 
20 la gaine, comme precedemment .indique , n'a pas d'importance stricte et 
on peut utiliser tout procede connu. Les procedes de preparation du 
filament composite peuvent, de facon generale, etre divises en deux 
types . 

Dans un type de preparation, on utilise la filiere 

25 illustree par les figures 4 et 5 en extrudant le polymere de methacrylate 
de roethyle, sous forme d'une ame A entouree de facon concentrique par 
le polymere fluore formant la gaine B. Le filament composite extrude 
a~la structure illustree par les figures 8a_ et 8t> comportant une 3me 22 
et une gaine 23. II n'est pas toujours n£cessaire d'introduire les matieres 

30 constituant l'ame et la gaine du filament sous forme de granules, et on 
peut egalement les introduire sous d'autres formes telles qu'une poudre 
finement divisee, dans un appareil d 1 extrusion muni de la filiere prece- 
demment indiquee. On peut egalement introduire directement dans l'appareil 
d' extrusion, sans le granuler, le polymere de methacrylate de methyle 

35 obtenu en -continu sous forme d'un cordon, apres polymerisation en masse et 
elimination des matieres vols tiles, comne precedemment decrit en detail. 

La temperature a laquelle on extrude l'ame et la gaine 
du filament a travera la filiere varie selon les matieres particulieree 
utilisees pour realiser la gaine et l'ame et elle est generalement 

':C comprise dans la gamme de 180 a 280°C, de preference de 200 a 265*C. 



14 



2252586 



Les viscosites a 1*6 tat fondu des matieres constituant la gaine et l'ame 
doivent etre aussi voisines que possible pour qu'on obtienne un filament 
composite d f uniformity am£lior£e. On peut modifier la viscosite a l'£tat 
fondu en ohoisissant de fagon appropriee le poids mol£culaire des ma- 
5 tieres constituant la gaine ou l'ame en modifiant la quantite" de comonomere. 

On peut ori enter les molecules du filament composite extru- 
de* pour accrpltre sa flexibility. On peut rSaliser cette orientation en 
ytirant le filament, genera lement a 1,3 a 2,5 fois sa longueur d'origine 
dans un stade suivant 1 'extrusion .. 
10 L 1 autre type de proc£de de preparation du filament 

composite cons is te a utiliser une filiere extrudant un filament non 
composite constituant l'ame, comme illustre" par la figure 6, et a revetir 
ce filament non composite de la matiere constituant la gaine en utilisant 
l'appareil de revetement illustre par la figure 7. Dans ce type de procSde, 
15 on extrude le polymere de raethacrylate de methyle seul, a travers la 

■ filiere illustree par la figure 6 et on le refroidit en formant un filament 
non compos tie. On revet le filament non composite even tuel lement apres 
1' avoir etir£, avec une solution du polymere fluorfi, puis on seche. Comme 
le montre la figure 7, le filament 22 de la matiere de l'ame traverse un 
20 bain 25 d'une solution concentred de la matiere de la gaine du filament 
et sort par une filiere 24. Le filament revetu 26 est alors chauffS a une 
temperature determined a l*avance pour eliminer le solvant de la couche 
de revetement constitute de la matiere formant la gaine. 

On pr£fere utiliser, pour la preparation de la solution 
25 de la matiere constituant la gaine du filament, des solvants capables de 
dissoudre la matiere de la gaine, mais non la matiere de l'ame. Cependant, 
on peut utiliser des solvants capables de dissoudre la matiere de l'ame 
du filament a condition que la solution de la matiere constituant la gaine 
du filament soit tres concentree, car l'ame n'est influenced que de fagon 
30 negligeable par une solution tres concentree de la matiere constituant 
la gaine. Les solvants preferes dependent de la matiere particuliere 
constituant la gaine du filament qu'on utilise, mais sont generalement des 
hydrocarbures halogenes, tels que le trif luoro-1, 1 ,2 trichloro-1 ,2 ,2 
ethane ; des cStones telles que l'acetone, la m£thylethylc£tone et la mSthyl- 
35 butylcetone, des amides tels que le dime thy Ifonnamide et le d ime thy lace tamide 
des esters de l'acide antique tels que 1'acfitate de methyle, l'acetate 
d'ethyle, l'ac£tate de propyle et l'acetate de butyle ; et les esters fluorSs 
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d'acide acrylique ou methacrylique correspondent aux formules. gyrates 
(IV) ou (V), precedemment indiquSes, qui sont les monomeres utilises dans 
la polymerisation. de la -matiere. constituant la gaine du filament. On 
prtfere particulierement par exemple les hydrocarbures halog^s et 1'acetate 
. 5 d'ethyle dans le cas ou la ma tiere constituant la gaine du filament est 
, constitute dusters fluorts d'acide methacrylique et 1'acetate d'ethyle 
dans le cas ou la matiere de la gaine du filament est constitute d'un 
copolymere de fluorure de vinylidene. De facon generate, la concentration 
n de la matiere constituant la gaine du filament dans la solution, peut 
10 varier dans la gamme de 10 a 60 7. en poids, etde preference dans la gamme 
de 20 a 50 X en poids. A 

Pendant la totality des operations de preparation des 
matieres constituant la gaine et I'ame du filament et du filament composite 
a partir de ces matieres, on doit prendre soin d'empecher ou d'.eviter 
15 l f incorporation de poussieres fines, de gaz tels que l'air, d'eau absor- 
bte etd'autres matieres etrangeres dans les matieres, ainsi que la forma- 
tion de produits de degradation thermique tela que des coagulats de bas 
poids moieculaire ou des produits carbonises. Ces matieres etrangeres et 
ces produits de degradation thermique diminuent les qualitts optiques du 
20 filament composite. 

Le proctde de preparation du polymere de mettiacrylate 
de methyle constituant la matiere de 1 'ame selon ^invention prtsente 
l'avantage.de fournir un polymere ayant une stabilite thermique et une 
purete ameiiortes qui* ne r en ferine que peu ou pas de matieres etrangeres. 
25 Lorsqu'on introduit immediatement et directement le 

polymere de methacrylate de methyle fondu apres le stade d' elimination des 
constituants volatils, sans le faconner en granules ou autres, dans l'appa- 
reil de filage pour realiser 1 Extrusion a l'6tat fondu du filament 
composite, on peut require encore l 1 incorporation des matieres etrangeres 
30 et la formation de produits de degradation thermique. Ce systeme continu 
de polymerisation et de filage presente egalement l'avantage d'entralner 
. une economie de chaleur. 

Dans un mode de realisation prefer de I'appareil utilise 
pour un tel systeme de polymerisation et de filage en continu, on peut 
35 disposer, immediatement en amont de. la filiere de I'appareil de filage 
du filament composite, une petite canalisation a' travers laquelle une 
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partie de chacun .des polymeres fondus peut etre evacuee. Cette canalisa- 
tion perraet l'evacuation du surplus des polymeres fondus de l'appareil 
de filage lorsque le ddbit des polymeres fondus varie, et par -consequent 
permet de maintenir constante la vitesse d'extrusion du polymere. Be 
5 plus, cette canalisation permet d'evacuer les petites particules fitrangeres 
qui peuvent. demeurer dans l'espace mort de l'appareil de filage, en ame- 
liorant ainsi la transmission de la lumiere du filament composite. 

L 1 invention est illustree par les exemples non limitatifs 
suivahts dans lesquels les parties et pourcentages sont exprim£s en. 
10 poids, sauf indications contraires . 

Le coefficient d'absorption (k) qui est un standard 
devaluation de la transmission de la lumiere, a £t6 d£termin£ selon 
un mode operatoire eemblable a celui decrit dans le brevet britannique 
n° 1 037 498. Pour cela, on utilise une ampoule lumineuse classique au 
15 tungstene comme source lumineuse blanche standard en focalisant la lumiere 
a une extremite d'un groupe de fibres longues d'environ 2 m. On mesure 
1' intensity de la lumiere transmise en utilisant une cellule photo- 
Slectrique dont la sensibility maximale a la lumiere correspond a une 
longueur d'ondes d' environ 540 nm, disposee dans une sphere d'integra- 
20 tion. On diminue la longueur des fibres d' environ 20 cm et on mesure a 
nouveau la lumiere transmise.. En repetant cette operation de diminution 
de la longueur des fibres et en mesurant a chaque fois 1' intensity de la 
lumiere transmise, on realise un graphique du logarithme de 1' intensity 
en fonction de la longueur dont la pente constitue le coefficient 
25 d'absorption (k) . Ce coefficient d'absorption (k) est represent^ par 
la formule : 

- T -kl 

1 - V 

ou I et I sont respectivement les intetisites de la lumiere transmise,. 
et de la lumiere incidente, e est la base des logarithmes naturels 
30 et 1 est la longueur des fibres en cm. 
Exemple 1.- " 

En utilisant un systeme illustr£ par la figure 2, on 
prepare de la facon suivante un, copolymer e de methacrylate de methyle 
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destin£ £ etre utilise consne composant de I'ame d'un filament composite. 

L'appareil utilise est constitue" d'un reacteur de polymerisation ayant 

une capacity de 300 ml, d'un dispositif d '.Elimination des matieres 

. vblatiles qui est une extrudeuse a vis jumeiees, chacune des vis ayant 

5 un. diametre interieur de 90 mm et une longueur de 1200 mm avec un 

Event long de 600 mm. 

On prepare a l'abri du contact de l'air une alimentation 

monomere constitute essentiellement de 87 parties de methacrylate de 

mSthyle, 13 parties d'acrylate de methyle, 0,23 partie d' octanethiol et 

_4 

10 0,0017 partie (c 'es t-a-dire 0,113 x 10. mole de 1 1 amor ceur/ 100 g de 

l T alimentation monomere) de peroxyde de di-tert-rbutyle (ayant une demi- 
vie'd'une heure a 150°C) , on conditionne cette alimentation a 30°C 
dans un-Echangeur de chaleur et on l'introduit en continu dans un reac- 
teur a un debit de 15 1/h. On regie avec de 1' azote la press ion interne 

15 du reacteur a 8 bars manom£triques . On regie la temperature de polymeri- 
sation a 150°C. Apres 7,8 h on "eieve le debit d' alimentation a. 
25 1/h et le fonctionnement stationhaire s'etablit. On melange soigneuse- 
ment dans le reacteur les constituants rEagissants en utilisant un 
agitateur tournant a 90 tr/mn. En regime stationnaire, la duree de 

20 sejoursdans le reacteur est de A, 7 h, et le. melange reactionnel, immediate- 
men t apres avoir quitte le reacteur, renferrae 64 % en poids de polymere 
(par chromatographic gazeuse) . Les temperatures de 1' event, de la por- 
tion d' extrusion et de la filler e de l 1 extrudeuse sont respectivemexit 
de 250, 230 et 225°C. On maintient la pression absolue de 1 'event au voi- 

25 sinage de 9 mmHg. On extrude le polymere sous forme de cordons a travers 
une filiere compbrtant 4 orifices circulaires ayant un diametre de 3,18 mm, 
on refroidit par de l'eau et on decoupe en granules. Les pourcentages de 
mfithacryla te de methyle et d'ecrylate de methyle residuels de la ma tier e 
polymErisee ainsi obtenue, determines par chromatographic gazeuse, sont 

30 inferieurs a 0,05 X. 

On seche les granules a 90°C sous une pression absolue 
de 10~* mmHg pour abaisser la teneur en eau a une valeur infErieure a 
0,1 7.. En. utilisant la filiere illustree par la figure 4, on extrude 
les granules de copolymere de methacrylate de methyle s€ch€s sous forme 

35 d'une ame en tour 6e d'une gaine de poly( methacrylate de trifluoro-2,2,2 

ethyle) ayant un indice de. refraction de 1,41. On maintient la temperature 
. . de la filiere a 225°C. Les debits d'extrusion des deux polymeres sont 
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tels que le rapport ponderal de l'ame a la gaine soit d' environ 82/18 et 

que le debit total d ! extrusion soit de 10 g/mn. On enroule le filament 

composite extrude a la vitesse de 50 m/nn. 

Ce filament composite de type gaine-ame a un coeffi- 
• -3 -1 

5 cient d'absorption (k).de 4,1 x 10 cm et une transmission de la 
lumiere d** environ 66 7. au metre. 
Exemple 2.- 

On reprend le mode opexatoire decrit dans 1' exemple 1 
en*pr£parant des granules de copolymere de methacrylate de methyle avec 

10 une alimentation monomere constitute essentiellement de 98 parties de 

methacrylate de methyle, 2 parties d'acrylate de methyle, 0,29 partie de 
methyl-2 propanethiol-2 et 0;0017 partie (c'est-a-dire 0,116 x 10~ 4 mole 
d 1 amor ceur/ 100 g d 1 alimentation monomere) de peroxyde de di-tert-butyle 
(ayant une demi-vie de 0,55 heure a 155°C) en utiliBant une temperature 

15 de polymerisation de 155°C, une dur€e de sfijoar de 4,1 h, avec une conver- 
sion de 65 7.. Les temperatures de Invent, de la portion d' extrusion 
et de la filiere de l'extrudeuse sont respectivement de 260, 240 et 235°C. 

En utilisant la filiere illustrSe par la figure 6, on ex- 
trude en filaments les granules de copolymere de methacrylate de methyle, 

20 a un debit de 10 g/mn, a la temperature de 255°C. On enroule les filaments 
extrudes a la vitesse de 50 m/mn. Les filaments ont un diametre moyen 
de 0,5 mm. 

En utilisant I'appareil illustre par la figure 7, on 
revet le filament de copolymere de methacrylate de methyle d'une solu- 
25 tion dans l'acetone d'un copolymere de 60 moles X de methacrylate 

d'hexafluoro-1,1,1,3,3,3 propyle et de 40 moles X de methacrylate d'octa- 
fluoro-2,2,3,3,4,4,5,5 pentyle. L'epaisseur de la gaine du filament 
composite obtenu est* d 1 environ 10^u. 

Le filament composite a un coefficient d* absorption (k) 

-3 -1 
30 de 3,0 x 10 cm 

Exemple 3 . - 

En utilisant la filiere illusive par la figure 5, on 
extrude les granules de copolymere de methacrylate de methyle prepares 
dans 1" exemple 2 sous forme d'une Sme eatouree d'un copolymere constitue 
35 de 70 moles 1 de fluorure de vinylidene et 30 moles Z de tetrafluoro- 

ethylene en constituant une gaine ayant unindice de refraction de 1,40. 
On maintient la temperature de la filiere a 257°C. Les debits d'extrusion 
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des deux polymeres sont tels que le rapport pondexai de l'ame a la 
gaine soit de 87/13 et que le debit total d'extrusion soit de 10 g/mn. 
On.enroule le filament composite extrude* a la vitesse de 50 m/mn. 

Ce filament composite de type gaine-ame a un diametre 
5. d'environ 0,5 mm et possede un coefficient d f absorption (k) de 3,3 x 10* 3 c 
La transmission de la lumiere est uniforme sur la longueur du filament. 
II convien.t de noter que le filament composite pr£sente cette amelioration 
de.la transmission de la lumiere bien qu'on I'ait extrude a une tempera- 
ture elevee de 257°C. Ceci semble du au fait que le copolymere de metha- 

10 crylate de methyle possede une stability thermique amelior^e. 
Exemple comparatif 1.- 

En utilisant une extrudeuse a vis jumelde (comportant 
deux vis dont les axes sont €cart£s de 79,4 mm, chaque : vis ayant un 
diametre de 216 mm et une longueur de 1200 mm) comme rgacteur de polyme- 

15 risation, on polymerise en continu une alimentation monomere renfermant 

100 parties de methacrylate de methyle, 0,225 par tie de peroxyde de. 

di-tert-buty'le ayant une demi-vie de 0,49 ha 157°C (c r est-a-dire 
-4 

15,4 x 10- mole d 1 amor ceur/ 100 g d" alimentation monomere) et 0,35 par- 
tie de dodecanethiol. On introduit 1 'alimentation monomere dans la tr&nie 

20 de 1 'extrudeuse a un debit.de 82 g/mn, et le melange reactionnel quittant 
I'extrudeuse passe en continu dans un dispositif d'elimination des 
matieres volatiles. La temperature de I'extrudeuse est de 157°C, la dur€e 
de sejour dans I'extrudeuse de 25 mn, et la conversion lors de V extrusion 
est de 93 X. La temperature du dispositif d' elimination des matieres 

25 volatiles est de 260°C. On refroidit et granule le polymere quittant le 
dispositif d' elimination de la matiere volatile. Le pourcentage de metha- 
crylate de methyle residuel des granules atteint 1,4 %. II semble qu'on 
puisse attribuer, au moins en partie, cette teneur eievee en methacrylate 
de methyle residuel a la decomposition thermique du polymere dans le 

30 dispositif d" elimination des matieres volatiles. 

En reprenant le mode operatoire decrit dans 1' exemple 1, 
on extrude les granules de polymethacrylate de methyle sou3 forme d'une . 
ame entouree d'une gaine de poly (methacrylate de trif luoro-1, 1, 1 ethyle) 
semblable a celui utilise dans l'exemple 1, en maintenant la temperature 

35 de la filiere a 245°C et en maintenant les debits d'extrusion des deux 
polymeres de telle sorte que le rapport ponderal de l'ame a la gaine 
soit d' environ 8:2, les autres conditions deaeurant pratiquement 
identiques . 
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Le filament composite de type gaine-ame ainsi obtenu 

a un diametre de.0,5 mm et preterite un coefficient d ! absorption (k) de 
-3 —1 

la lumiere de 13 x 10~ cm" . II semble que cette transmission mediocre 
de la lumiere du filament composite puisse etre attribute a u manque 
5 d»homogen^ite du polyme thacry late de methyle et a la presence de methacrylate 
de methyle monomere produit- par decomposition thermique du polyme thacry late 
de methyle. 

Exemple comparat if 2.- - . ' ' 

Cet exemple illustre l f utilisation coinme ame d'un polymere 

10 de methacrylate de methyle prepare selon un procSde" classique de polyme- 
risation en suspension. 

On maintient a 80° C pendant 3 h, pour preparer un poly- 
methacrylate de methyle, un melange de 100 parties de methacrylate de 
methyle, 200 parties d'eau, 0,3 partie de do decane thiol , 0,1 partie d»a Z o- 

15 bisisobutyronitrile et 0,05 partie d ! alcool polyvinylique (comme agent . 
de dispersion). On lave soigneusement le polymgtha cry late de methyle, 
puis on le seche. On fait passer le polymere seche* dans, une extrudeuse 
eiiminant les matieres vola tiles On refroidit et granule le polymere . 
quittant 1 'extrudeuse. Le pourcentage de me thacry la te de methyle rfisiduel 

20 dans les granules est de 0,09 

En utilisant la filiere illustrSe par la figure 4, on 

extrude le polyme thacry late de methyle ci-dessus sous, forme d'une ame 

entour^e d'une gaine d'un copolymere de fluorure de vinylidene et de 

tdtrafluoroethylene semblable a celui utilise* dans l'exemple 3. Les 

25 conditions d 1 extrusion demeurent pratiquement les memes que dans 1' exemple 3.- 

Le filament composite ainsi obtenu a un diametre de. 

0,5 mm et possede un coefficient d'absorption de la lumiere (k) de 4 x 10~ 3 cnf 
—3 -1 

a 15 x 10 cm . La transmission de la lumiere se revele etre irrdguliere 
sur la longueur du filament. II semble que cette transmission mediocre 

30 de la lumiere' puisse etre attribute k V incorporation inevitable de matieres 
etrangeres dans le polymere dans les operations allant de la polymerisa- 
tion a la granulation, ou a la presence de l'additif de faible poids mole- 
culaire dans le systeme de polymerisation ou a des produits de decomposi- 
tion thermique formes de facon inevitable lors de l'extrusion du filament. 

35 Exemple 4.- 

On prepare un copolymere de methacrylate de methyle en 
reprenant le mode operatoire decrit dans l'exemple 2, puis on le fait 
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passer a travers une extrudeuse elirainant les matieres volatiles, sem- 
blable a celle utilised dans ^exemple 2, si ce n'est quelle comporte 
deux filieres. L'une des deux filieres (A) permet de former un cordon 
non composite et 1' autre filiere (B) a la structure illustrSe par la 
5 figure 5. On divise le courant de copolymere de mSthacrylate de m£thyle 
fondu en deux dans l'extrudeuse 61iminant les matieres volatlles . On 
extrude un des courants a travers la filiere (A) en obtenant un cordon 
non composite, qu ! on refroidit puis qu'on dgcoupe en granules. On 
extrude l'autre courant a travers la filiere (B) sous forme d' une ame 

10 entourSe d'une enveloppe formee a partir d'un copolymere fondu de fluo- 
rure de vinylidene et de t£traf luoroe" thylene , semblable a celui utilise" 
dans l'exemple 3, ce dernier courant de copolymere fondu £tant apportfi 
par une autre extrudeuse disposed en parallele avec 1 'extrudeuse e*liminant 
les matieres vola tiles prec6demment indiqufie. Les debits d' extrusion 

15 des deux polymeres sont tels que le rapport ponderal de l'ame a la_ gaine 
soit d'environ 90:10. et que le dgbit total de I'Sme et de la gaine soit 
de 10 g/mn. On maintierit la temperature de la filiere (B) a 260°C. On 
enroule le filament composite extrude* a la vitesse de 25 m/mn. On 6 tire 
ensuite le filament a deux fois sa longueur d'origine pour amgliorer la 

20 resistance m6canique de ce filament. 

Les filaments composites ainsi obtenus ont un diametre 

de 0,5 mm et possedent un coefficient d 1 absorption de la lumiere (k) 
-3-1 

de 1,7 x 10 cm .La transmission de la lumiere se revele pratiquement 
uniforme sur la longueur de chaque filament et d'un filament a l'autre, 
25 c'est-a-dire que le coefficient d 1 absorption (k) est compris dans la 
.. gamme de 1,7 x 10~ 3 + 0,0005 cm" 1 . 
Exemple 5.- 

On prepare un copolymere fondu de m£thacrylate de m£thyle 
en reprenant le mode operatoire d£crit dans '1' exemple 1, en utilisant 
30 une alimentation monomere constitute essentiellement de 87 parties de 
m£thacrylate de mfithyle,. 13 parties d'acrylate d'6thyle, 0,0017 partie 
de peroxyde de di-tert-butyle, et 0,23 partie d'octanethiol. 

On fait passer le copolymere fondu de m£thacrylate de afithyle 
a travers une extrudeuse semblable a celle utilised dans l'exemple 4. 
35 On extrude une partie du courant de copolymere de mfithacrylate de mgthyle 
. fondu sous forme d'un filament non composite, en extrudant l'autre partie 
sous forme d'une ame entour£e d'une gaine pr£par£e k partir d'un courant 



22 



2252586 



de copolymere fondu, constitue essentiellement de 60 moles 7. de m£tha- 
crylate de trifluoro-2 ,2,2 ethyle et de 40 moles % de m£tha cry late 
d*octafluoro-2,2,3,3,4,4 f 5,5 pentyle ayant un indice de refraction de 
1,40. Les debits d' extrusion des deux polymeres formant le filament 
composite de type gaine-ame sont tels que le rapport pond^ral de 
1'ame a la gaine soit d'environ 80/20 et que le debit total de Tame 
et de la gaine soit de 5 g/mn. On maintient la temperature de la filiere 
du filament composite a 210°C. On enroule le filament composite extrude 
a la Vitesse de 80 m/mn. " 

Le filament composite ainsi obtenu a un diametre 
d ! environ 0,25 mm (l'ame du filament a un diametre d'environ 0,23 mm) 

-3 -1 

et presente un coefficient d r absorption de la lumiere (k) de 2,2 x 10 cm . 
La transmission de la lumiere de ce filament composite est d'environ 80 7. 
par metre et est pratiquement uniforme sur la longueur du filament. 
Exemple 6 

On prepare un polymere de methacrylate de m§thyle fondu, 
en reprenant le mode operatoire decrit dans 1» exemple 2, en utilisant 
une alimentation monomer e. constitute essentiellement de 100 parties de 
methacrylate de methyle, 0,29 partie de methyl -2 propanethiol-2 et 0,0017 par- 
tie de peroxyde de di-tert-butyle. 

On fait passer le methacrylate de methyle fondu a 
travers une extrudeuse semblable a celle utilisee dans. 1" exemple 2 et 
munie d'une filiere semblable a celle illus tree par la figure 6, ayant un 
orifice de 2,5 mm de diametre. Le debit d % extrusion est de 5 g/mn. On 
regie la vitesse d'enroulement du filament extrude de telle sorte que 
le filament enroule ait un diametre de 1,3 mm. On etire alors le filament 
a 1,8 fois sa longueur d'origine et, en utilisant I'appareil illustre 
par la figure 7, on le revet d ! une solution a 33 % dans l'acetate d 1 ethyle 
d'un copolymere de fluorure de vinylidene et de tetrafluoro£thylene, 
semblable a celui utilise dans 1' exemple 3. Le filament ainsi traite 
a un diametre d'environ 1 mm et prtsente un coefficient d'absorption de 
la lumiere (k) de 1,2 x 10" 3 cm -1 .. La transmission de la lumiere de ce 
filament est d'environ 88 X au metre. 

On repete le mode operatoire ci-dessus en modifiant la 
vitesse d'enroulement du filament de polymethacrylate de m6tbyle extrude 
de telle sorte que le filament enroule ait un diametre de 0,65 mm, les 
autres conditions demeurant pratiquement les nemes. Le filament composite 
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obtenu a un diamfetre.de 0,5 mm et possede un coefficient d'absorption 
de la Were Ck) de 1,6 x 10~ 3 cm" 1 . La transmission de la lumiere 
de ce filament est d' environ 85 % au metre. 
Exemple 7.- 

Enreprenant le mode opera toi re decrit dans I'exemple 1, 
on prepare un copolymere fondu de mtthacrylate de mtthyle en utilisant 
une alimentation monomere constitute essentiellement de 93,5 parties • 
de nfithacrylate de methyle, 6,5 parties d'acrylate de methyle, 0,0017 par- 
tie de peroxyde de di-tert-butyle et 0,21 partie d'octanethiol , les 
autres conditions demeurant pratiquement les memes. On extrude le copolymers 
fondu de methacrylate de methyle ainsi prepare en operant comme dans 
I'exemple 6, en obtenant un filament ayant un diametre de 0,6 mm. On 
Stire le filament a 1,5 fois sa longueur d'origine et, en utilisant I'appa- 
reil de revetement illustre par la figure 7, on le revet d'une solution 
a 40 7. dans l ! ace~tate d'ethyle d'un copolymere fluore semblable a celui 
utilise dans 1" exemple 5. Le filament composite ainsi prepare" a un dia- 
metre de 0,5 mm. L'Spaisseur de la gaine est d'environ 12yU. Le filament 
composite presente un coefficient d'absorption de la lumiere (k) de 
2,8 x 10" 3 cm" 1 . 
Exemple 8.- 

En reprenant le mode ope*ratoire decrit dans V exemple 1, 
on prepare un copolymere fondu de methacrylate de mgthyle en utilisant 
une alimentation monomere constitute essentiellement de 93,8 parties 
de mtthacrylate de methyle, 6,2 parties d'acrylate d'tthyle, 0,32 partie 
de m£thyl-2 propanethiol-2 et 0,002 partie de peroxyde de di-tert-butyle, 
les autres conditions demeurant pratiquement les memes. On extrude le 
copolymere fondu de methacrylate de mtthyle ainsi prepare" a 225° C en 
un filament ayant un diametre de 1,3 mm, en operant comme dtcrit dans 
I'exemple 7. On ttire le filament a 1,8 fois sa longueur d ! origine et 
on le revSt d'une solution d f un polymere fluore, en operant comme 
decrit dans l f exemple 7. U filament composite ainsi prepare" a un coef- 
ficient d'absorption de la lumiere (k) de 2,2 x lO^cm" 1 . 

Bien enteridu, divers es modifications peuvent etre 
apport§es par l'homme de l'art aux dispositifs ou precedes qui viennent 
d'etre dtcrits uniquement a titre d'exemples non limitatifs, sans sortir 
du cadre de 1' invention. 
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REVENDIC AT IONS 



X. Filament composite de type gaine-ame, possedant une trans- 

mission' am£lior£e de la lumiere, dont l'ame est constitute (Tun polymere 
de methacrylate de' ra£thyle renfennant au moins 80 7 C er. poids de motifs 
derivant du methacrylate de mtthyle-et la gaine est constitute d'un 
.polymere fluore renfermant au moins 30 7« en poids de fliior et ayant un 
indice de refraction d'au plus 1,42, caracttrise" en ce qu'on prepare 
le polymere de methacrylate de mtthyle par polymerisation continue en 
masse, a one temperature relativement 61ev£e, puis elimination des 
constituents volatils, en introduisant en coatinu dans une zone de poly- 
merisation une alimentation "monomere renfermant . 0,01 a 1,0 mole Z d'un 
thiol et un amorceur radicalaire, a une concentration telle que A, 
qui est la concentration de ramorceur radicalaire dans 1 'alimentation 
monomere exprimee par le nombre de moles de l'amorceur prtsentes dans 
100 g d' alimentation monomere, ekB, qui est la demi-vie en heures 
de 1 'amorceur radicalaire a la temperature de polymerisation,, satis- 
fassent aux relations suivantes : 

1 I 

2 "2 3 
10> A x B x 10 

3^ A x B x 10 5 et 

2,9^>A~ 1 (B + 10,3) x 10"" 6 

en agitant soigneusement le melange reactionnel dans la 2one de polyme- 
risation, en le main tenant a une temperature superieure a 130° C et 
inferieure a 160°C, en maintenant la teneur en polymere 0 (en % ponderal) 
du melange reactionnel a une valeur pratiquement constante et en satis- 
faisant a la relation suivante : 

50 < 0 < 70 exp(0,0121T - 1,81) 
ou T reprtsente la temperature de polymerisation en °C, en realisant ainsi 
la polymerisation, en pr61evant en continu le melange reactionnel de la 
zone de polymerisation, et finalement en eiiminant en continu les constituants 
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volatiis qui sont essentiellement composes des monomeres n'ayant pas 
- rea£i. 

2. Filament composite de type gaine-ame selon la reven- 

dication 1, caracterise en ce qu'il possfcde un coefficient, d 1 absorption 

> * -3 -X -3 " -1 

5 de la lumiere (k) de 1,0 x 10 -cm a 6 x 10 cm . 

3. Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 
cation 1, caracterise" en ce qu f il possede un coefficient d'absorption 

• de la lumiere (k) de 1,0 x lO -3 cm" 1 a 3,5 x 10~ 3 cm** 1 . 

4. Filament composite de type gaine-ame selon la reven- 
10 dication 1, caract6ris£ en ce qu'on maintient le melange r6actionnel a 

une temperature superieure a 140°C et . inf£rieure a 160°C. 
. 5. Filament composite de type gaine-ame selon la revehdi- 

cation 1, caract£rise en ce que le polymere de m£thacrylate de m£thyle 
est constitu£ essentiellement de 80 a 100 7. en poids de motifs derivant 

15 du n£thacrylate de methyle et de 0 a 20 % en poids de motifs dertvant 
d f au moins un monomer e choisi parmi les acrylates d 1 alkyle renfermant 1 
a 18 a tomes de carbone dans le radical alkyle, et les mSthacrylates , 
d'alkyle renfermant 2 a 18 atomes de carbone dans le radical alkyle. 
6. Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

20 cation 1, caract£ris£ en ce que le polymere de m£thacrylate de m£thyle 
est const itue essentiellement de 80 a 100 7. en poids de motifs derivant 
du m£thacryiate de m£thyle et de 0 a 20 % en poids de motifs derivant 
d'au moins un acrylate d f alkyle. choisi parmi l'acrylate de m£thyle, 
1 'acrylate d'gthyle et 1' acrylate de butyle. 

25 7. Filament composite de type gaine-ame, selon la reven- 

. dication 1, caracterise en ce que le polymere de m£thacrylate de m£ chyle 
est constitud essentiellement de 85 a 100 % en poids de motifs derivant 
du mSthacrylate de methyl, e et de 0 a 15 7. en poids de motifs derivant 
d ! au moins un monomer e choisi parmi Les acrylates d'alkyle renfermant 1 
.30 a 18 atomes de carbone dans le radical alkyle et'les m£thacrylates 

d'alkyle renfermant 2 a 18 atomes de carbone dans le radical alkyle. 
8. Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

cation 1, caract^ris^ en ce que 1 'alimentation monomere est introduite 
en continu dans la zone de polymerisation d'un r£acteur unique. 

35 9. Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

cation 1, caracterise" en ce que le polymere fluore* est un homopolymere 
ou un copolymere d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi le fluorure de 
vinylidene, le t£traf luoro£thyiene, l'hexafluoro ethylene et les esters 
fluoirds d'acide acrylique et mdthacrylique de formule : 
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CH,- 

2 1 (IV) 



(CH,)— (CF,) X 



ou X reprfisente un atome d'hydrogene ou un radical fluoro ou chloro, m 
estun nombre. entier de 1 a 5, n est un nombre entier de 1 a 10 et Z 
repr£sente un radical methyle ou un atome d'hydrogene, ou de formule : 



CH 2 — C 

10 CO ^ CF 3 (V) . 

x 0 - C — Y 

ou Y reprSsente un radical trifluoromSthyle ou un atone d'hydrogene et 
Z a la merae definition que prece*demraent . 
15 * 10. Filament composite de type gaine-ame selon la reven- 

dication 1, caracterise" en ce que le polymere fluor6 est un polymere d'un 
ester fluor6 d'acide acrylique ou methacrylique, comportant des motifs 
de formule : * 

Z 
I 

20 -CH 2 C- 

co 

0-(CH_) (CF 9 )X 

2 m L n 

ou X reprSsente un atome d'hydrogene ou un radical fluoro, ou chloro, 
m est un nombre entier de 1 a 5, n est un nombre entier de 1 a 10 

25 et Z repr£sente un radical m£thyle ou un atome d'hydrogene. 

11. Filament composite de type gaine-ame selon la 

revendication 1, caracterisS en ce que le polymere fluore* est un polydnetha- 
crylate de trif luoro-2,2,2 Sthyle) ou un cqpolymere : coastitue essentiel- 
lement de motifs derivant du methacrylate de trif luoro-2,2,2 fithyle et de 

30 motifs derivant d'au moins un monomere choisi parmi le methacrylate 

d'octafluoro-2,2, 3, 3,4,4,5,5 pentyle et du methacrylate d'bexafluoro-2,2, 
3,4,4,4 butyle. 
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12 • • Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

cation 1, caracterise en ce que le polymere fluore est un polymere d'un 
ester fluore d'acide acrylique ou methacrylique ayant des motifs de 



fonnule 



Z 

CO CF, 
l / J 
0-C Y 

X -3 



oii Y represente un radical trifluoromethyle ou un atome d'hydrogene et 
Z represente un radical methyle ou un atome d'hydrogene. 
13 • . Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

cation 1, caracterise en ce que le polymere fluore est un polyCoethacrylate 
d'hexafluoro-1,1,1,3,3,3 propyle) ou un copolymere constitue essentielle- 
ment de motifs derivant du methacrylate d'hexaf luoro-i, 1, 1,3 ,3 ,3 propyle 
et de motifs derivant d'au moins un monomere choisi parmi le methacrylate 
d'octafIuoro-2,2,3,3,4,4,5,5 pentyle et le methacrylate d'hexaf luoro-2 ,2 , 
3,4,4,4 butyle. 

14 / Filament composite de type gaine-ame selon la revendica- 

■ tion 1, caracterise en ce que le polymere fluorfi est un poly (methacrylate 
d'hexafluoro-2,2,3,4,4,4 butyle) ou un copolymere constitug essentiellement 
de motifs derivant du methacrylate d»hexafluoro-2,2,3,4,4,4 butyle et 
de motifs derivant du methacrylate d'octafluoro-2,2;3,3 ,4,4,5,5 pentyle. 
15 " - Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

cation 1, caracterise en ce que le polymere fluore est un copolymere constitue 
essentiellement de 60 a 80 moles Z de motifs derivant du fluorure de 
vinylidene et de 20 a 40 moles. % de motifs derivant du tetrafluoro- 
ethylene. ■ - > 

16 * Filament composite de type gaine-ame selon la revendi- 

catfon 1, caracterise en ce qu'on prepare l'ame du filament en introduisant 
en continu le polymere de methacrylate de methyle quittant le stade d'eii- * 
mination des matieres volatiles sous forme d'un cordon, directement dans 
l'appareil de filage pour extruder a 1'etat fondu le polymere de metha- 
crylate de methyle. 

17 ' Filament composite de type gaine-ame selon la revendication .1 

caracterise en ce qu'on le prepare en extrudant a 1'etat fondu le polymere 
de methacrylate de methyle, sous forme d'ime ame.entouree de facon concen- 
trique d'une gaine du polymere fluore. 
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18 ■ Filament composite de type gaine-ame selon la revendica- 

tion 10, caracterise en ce qu*on etire le filament composite extrude a 
1,3 a 2,5 fois sa longiieur d'origine. 

19. Filament composite de type gaine-ame selon la revendica- 

tion 1; caracterise en ce qu'on.l'a prepare* par extrusion a I'etat fondu 
du polymere de methacrylate de methyle en un filament et en revetant le 
filament extrude" d'une solution du polymere fluor£. 

20 • .. Filament composite de type gaine-ame selon la .revendica- - 

tion 19, caracterise en ce que le filament de polymere de methacrylate de 
methyle extrude est r eve tu d'une solution d'un polymere d'un ester fluor£ 
d ! acide methacrylique, de formule : » ' 

- CH 2 r=CH(CH 3 )-CO-0-(CH 2 ) ni -(CF 2 ) n -X 



ou 



CH 2 ~ CH(CH 3 )-C0-0-C(CF 3 ) 2 Y 



ou X represente un atome d'hydrogene ou un radical fluoro ou chloro, Y 
represente un radical methyle ou un atome d'hydrogene, m est un nombre . 
entier de 1 a 5 et n est un nombre entier de 1 a 10, dissous dans le 
trifluoro-1,1,-2 trichloro-1,2,2 Ethane ou l'acetate d'Sthyle, ou d'une' 
solution d'un copolymere cohstituS essentiellement de 60 a 80 moles 7. 
20 de motifs derivant du fluorure de vinylidene et de 20 a 40 moles Z 

de motifs derivant du tetraf luoroethylene dissous dans 1' acetate d'£ chyle. 
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